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© Verfahren zur Hydrierung von Verbindungen aus der Gruppe der Imine oder Enamine 

© Verfahren zur Hydrierung einer Verbindung aus der 
Gruppe der Imine oder Enamine I zu einem Amin II in Ge- 
genwart eines Nitrils III, wobei das Nitril III im wesentli- 
chen nicht hydriert wird, dadurch gekennzeichnet, daG 
man die Mischung enthaltend eine Verbindung I und ein 
Nitril III in Gegenwart eines Katalysators IV mit einem mo- 
lekularen Wasserstoff enthaltenden Gas umsetzt. 
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Abstract: 

DE 19704615 A 



Hydrogenation of an imine or enamine (I) to an amine (II) in the presence of a nitrile (HI), which is not 
hydrogenated, comprises reacting the mixture with a gas containing hydrogen (H2) in the presence of a 
catalyst (IV). Also claimed is the use of catalyst (TV) for converting imines (I) to amines (II) in this way. 

USE - (II) and (III), e.g. hexamethylene diamine (HMD), adiponitrile and aminocapronitrile, are 
valuable precursors for the production of poly amide fibres, e.g. nyIon-6 or nylon-66. 

ADVANTAGE - Tetrahydroazepine (IA) cannot be removed easily from fibre precursors but usually 
causes discoloration. An existing method for hydrogenating (I) to (II) in the presence of (DI) uses a large 
excess of hydride, e.g. sodium borohydride or lithium tri-tert.-butoxy-aluminium hydride. This 
necessitates careful working up to remove salts and excess hydride without hydrogenating (HI). 
Catalytic hydrogenation avoids these difficulties and is simple and economical. 
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Bcschreibung 



Die vorliegende Erfindung bctrifft cin Verfahren zur Hy- 
drierung einer Verbindung aus der Gruppe der Imine oder 
Enamine I zu einem Amin II in Gegenwart cincs Nitrils IH, 
wobei das Nitril HI iin wesentlichen nicht hydriert wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine Mischung enthaltend 
eine Verbindung I und ein Nitril III in Gegenwart eines Ka- 
talysators IV mit einem molekularen Wasserstoff enthalten- 
den Gas umsetzt. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung 
von Katalysatoren zur Umsetzung von Iminen oder Enami- 
nen zu Aminen in Gegenwart von Nitrilen, wobei die Nitrile 
im wesentlichen nicht hydriert werden, mit einem molekula- 
ren Wasserstoff enthaltenden Gas. 

Verfahren zur Hydrierung von Iminen oder Enaminen in 
Gegenwart von Nitrilen, wobei die Nitrile im wesentlichen 
nicht hydriert werden, sind bekannt, 

Aus EP-A-0 502 439 ist bekannt, ein Tmin wie Tetrahy- 
droazepin in Gegenwart eines Nitrils wie 6-Aminocapron- 
saurenitril mit einem erheblichen UberschuB an Hydriden 
wie Natriumborhydrid oder Lithium- tri-tert.-butoxy-alumi- 
niumhydrid zu N-(5-cyanopentyl)-l,6-hexamethylendiamin 
umzusetzen. Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB das 
Hydrid in vier- bis tunffachem UberschuB eingesetzt wird 
und nach der Umsetzung das aus dem Hydrid entstandene 
Salz abgetrennt werden muB. Zudem muB das auf die Hy- 
drierung folgende Verfahren zur Aufarbeitung des Produkt- 
gemisches auf das verbleibende Hydrid und die gesamten 
Produkte jeweils abgestimmt werden, um eine Hydrierung 
des Nitrils bei der Aufarbeitung zu vermeiden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, das die genannten 
Nachteile vermeidet und die Hydrierung von Iminen zu 
Aminen in Gegenwart von Nitrilen, wobei die Nitrile im we- 
sentlichen nicht hydriert werden, auf technisch einfache und 
wirtschaftliche Weise ermoglicht. DemgemaB wurde das 
eingangs genannte Verfahren und die Verwendung von Ka- 
talysatoren fur dieses Verfahren gefunden. 

Als Verbindung I kommen vorzugsweise cyclische Imine, 
beispielsweise 3,4,5,6-Tetrahydroazepin, oder vorzugsweise 
cyclische Enamine, beispielsweise 4,5,6,7-Tetrahydroaze- 
pin sowie deren Gemische in Betracht. 

Solche Imine und Enamine sowie Verfahren zu deren 
Herstellung sind allgemcin bekannt. 

Diese Imine oder Enamine konnen als einzelne Verbin- 
dungen vorliegen oder Addukte, insbesondere mit Aminen, 
bilden, wobei diese Addukte im Sinne der vorliegenden Er- 
findung ebenfalls als Imine oder Enamine bezeichnet wer- 
den. 

Tetrahydroazepin kann bei der partiellen katalytischen 
Hydrierung mit einem molekularen Wasserstoff enthalten- 
den Gas von Adipodinitril zu 6-Aminocapronsaurenitril 
oder Mischungen, die 6-Aminocapronsaurenitril und Hexa- 
mcthylcndiamin cnthalten, in der Regel in Mengen von 
10 ppm bis 5 Gew.-% bezogen auf 6-Aminocapronsaureni- 
tril erhalten werden. 

Als Katalysatoren konnen bei dieser Hydrierung vorteil- 
haft solche auf der Basis eines Metalles ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus, Rhodium, Nickel, Cobalt, vorzugs- 
weise Eisen eingesetzt werden, wobei die Katalysatoren 
weitere Elemente als Promo toren enthalten konnen. Im 
Falle von Katalysatoren auf der Basis von Eisen kommen als 
Pro mo toren insbesondere ein oder mehrere, wie zwei, drei, 
vier oder funf Elemente ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Aluminium, Silizium, Zirkonium, Titan und Vana- 
dium in Betracht. 

Solche Katalysatoren sowie die Verfahrensbcdingungcn 



fur die genannte Umsetzung sind beispielsweise in WO-A- 
96/20166, der Deutschen Anmeldung 196 36 768.9 und der 
Deutschen Anmeldung 196 46 436.6 beschrieben. 

Adipodinitril, Aminocapronitril und Hexamethylendia- 

5 min, von denen 5 sich Tetrahydroazepin nicht einfach ab- 
trennen laBt, sind bedeutende Faservorprodukte zur Herstel- 
lung von Polyamidcn wie Nylon-6 oder Nylon-66, die Tetra- 
hydroazepin ublicherweise als unerwunschte farbgebende 
Verbindung enthalten. 

10 Als Nitrile DI kommen vorzugsweise acyclische Nitrile, 
beispielsweise Adipodinitril und 6-Aminocapronitril sowie 
deren Gemische in Betracht. 

Als Amine V kommen vorzugsweise acyclische Amine, 
insbesondere Hexamethylendiamin und 6-Aminocapronitril 

15 sowie deren Gemische in Betracht, wobei sich das Amin V 
von dem Amin II vorzugsweise unterscheidet. 

Die Herstellung solcher Amine kann in an sich bekannter 
Weise, beispielsweise nach den fur die Herstellung von Te- 
trahydroazepin genannten Verfahren, erfolgen. 

20 Als Katalysatoren kommen vorzugsweise solche auf der 
Basis von Edelmetallmetallen, insbesondere Palladium und 
Platin sowie deren Gemische in Betracht. Die Katalysatoren 
konnen mit Cobalt, Eisen, Nickel, Rhodium, Ruthenium 
oder deren Gemische dotiert sein, vorzugsweise in Mengen 

25 von 0,1 bis 15Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an 
katalytisch aktiven Elementen. 

Die Katalysatoren konnen vorteilhaft in Form von Trager- 
katalysatoren eingesetzt werden, wobei sich als Tragermate- 
rial Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Utanoxid, Zirkonoxid 

30 und Gemische davon, insbesondere Aktivkohle empfehlen. 
Die Katalysatortrager konnen mit Verbindungen der Alkali- 
metalle und Erdalkalimetalle oder deren Gemische dotiert 
sein. 

Solche Katalysatoren sind an sich bekannt. 

35 Die Reaktion wird in Gasphase oder bevorzugt in Flussig- 
phase kontinuierlich an einem Festbettkatalysator durchge- 
fuhrt, insbesondere in Gegenwart von 0,01 bis 2Gew.-% 
Wasser bezogen auf die Summe aus Nitril III und Verbin- 
dung I. Die Reaktionstemperatur betragt zwischen 20 und 

40 150°C, bevorzugt zwischen 40 und 120°C. Bei der Reaktion 
in Gasphase wird der Druck so gewahlt, daB das zu reini- 
gende Amin/Nitril-Gemisch zusammen mit Wasserstoff in 
der Gasphase vorliegt. In der Flussigphase soli der Druck 
zwischen 1 und 200 bar, bevorzugt 5 bis 80 bar betragen. 

45 Wasserstoff wird bei entsprechendem Druck pur oder mit 
mit 5 bis 95% StickstofT verdunnt zugegeben. 

Das Amin II kann von dem Reaktion sgemisch nach an 
sich bekannten Verfahren, beispielsweise durch Destillation 
oder Extraktion abgetrennt werden. Solche Verfahren sind 

50 beispielsweise in der Deutschen Anmeldung 196 36 765.4 
beschrieben. 

Setzt man als Imin I Tetrahydroazepin und als Nitril IE 6- 
Aminocapronsaurenitril ein, so erhalt man nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren in Gegenwart oder Abwesenheit 

55 von Hexamethylendiamin als Amin V als Amin II Azepan. 
Azepan laBt sich von 6-Aminocapronsaurenitril und gegebe- 
nenfalls Hexamethylendiamin gut abtrennen, so daB nach 
dem erfindungsgemaBen Verfahren Faservorprodukte mit 
hoher Reinheit und daraus Fasern mit guter Farbbestandig- 

60 keit erhalten werden konnen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Hydrierung einer Verbindung aus der 
65 Gruppe der Imine oder der Enamine I zu einem Amin II 
in Gegenwart cincs Nitrils m, wobei das Nitril III im 
wesentlichen nicht hydriert wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man eine Mischung enthaltend eine Ver- 
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bindung I und ein Nitril EI in Gegenwart cines Kataly- 
sators IV mil einem molekularen Wasserstoff enthal- 
tcnden Gas umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei nian die Hydrie- 
rung in Gegenwart cines von Amin II untcrschiedli- 5 
chen Amins V durchftihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als 
Imin I Tetrahydrazepin einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei man 
als Nitril HI 6-Aminocapronsaurenitril einsetzt. 10 

5. Verfahren nach den Anspriichen 2 bis 4, wobei man 
als Amin V Hexamethylendiamin einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei man 
als Katalysator IV einen Edelmetalle enthaltenden Ka- 
talysator einsetzt. 15 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei der 
Katalysator IV Palladium oder Platin als katalytisch 
aktive Komponente enthalt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, wobei man 
als Katalysator einen Tragerkatalysator einsetzt. 20 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, wobei man 
als Wasserstoff enthaltendes Gas Wasserstoff einsetzt. 

10. Verwendung von Katalysatoren IV zurUmsetzung 
von Iminen I zu Aminen II nach einem Verfahren ge- 
maB den Anspriichen 1 bis 9. 25 
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